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(57) Abstract 



The invention concerns powder-foim, water-swelling cross-linked polymers with a high capacity for absorbing, under pressure, 
aqueous liquids, in particular body fluids, the polymers being made from (a) monomers containing 55-99.9 % by wL of acid groups of 
which at least 50 mole % have been neutralized; (b) 040 % by wt of monomers copolymerizable with (a); (c) 0.1-5.0 % by wt of at 
least one cross-linking agent and (d) 0-30 % by wt of a water-soluble polymer. The cations of the salts covered by (a) include Ii+ and 
Na+ but preferably comprise K + , Cs+ and Rb* 1 * phis primary, secondary or tertiary methylammonium ions, alone or in combination. The 
polymers are prepared by reacting the monomers together with a carbon dioxide expanding agent, drying the polymer thus formed and then 
heating it to a t empera ture of 100-300 °C with one or more compounds capable of reacting with the polymer to cross-link the surface layer. 
Polymers of this kind are suitable for use as c o mp o n e n ts of nappies, sanitary towels and incontinence pads, as components of current- and 
light-carrying ca bl es, as soil-improvement agents and artificial earth in plant cultivation and as packaging mate rials. 

(57) Zosammenmssnng 

Die Erfindnng betrifft pulverforrmge, wasserqueBbare vernctzte Polyraerisate mit hoher Anmahmelmpazitat fur wafirige Hfissjeftriten, 
msbesondere Kdrperflussigkeiten unter Belastung, die aus a) 55-99,9 Gew. % Sanregruppen enthaltenden, zu mindestens 50 Mol% 
neutzalisierten Monomercn, b) 0-40 Gew. % mit a) copolymerisierbarcn Monomeren, c) 0,1-5/) Gew. % mindestens eines 
Vernetzungsmittels, d) 0-30 Gew. % eines wasserloshchen Rrtymeren gebildet sind. Die Kanonen der Salze nach a) sind Ii+, Na* bevorzngt 
K+, Cs+ Rb* sowreprimare, sekundare nnd tertiare Memylammonimmcaen aDein oder in Rombination. Die Folymerisate warden hergestellt, 
indem die Monomeren mit cinem Treibmittel auf Basis von Kohlendiortd versetzt, polymerisiert, das Polymerisat getrocknet und danach mit 
einer oder mehreren zur Oberfiacheuwernetzung reaktionsmhigen Verbindungen auf cine Temperatur votf 100-300 °C edhitzt wird. Detartige 
Polymerisate sind gecignet als Kbmponente in Koiperflussigkeiten absorbierenden Sanitarartikeln und Wundabdeckungen, als Kbmponente 
in Windem, Damenbmden und InkontmcnTnTtikem, als Komponente in strom- und Hchdeitenden Kabem, femer als Boden verbesserer, 
kunsthcher Boden zur Pflanzcnznchtnng und als Komponente in Vcrpackungsiniueln. 
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Pulverformige, vernetzte, wassrige Flussigkeiten sowie Korperflussigkeiten absor- 
bierende Polymere, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Anwendung 

Die Erfindung betrifft pulverformige, vernetzte, wassrige Flussigkeiten sowie Blut ab- 
soibierende Polymere (Superabsorber) mit verbesserten Eigenschaften hinsichtlich Auf- 
nahmegeschwindigkeit, Quellung und Rfickhaltevermogen von waBrigen Flussigkeiten 
unter hoher Belastung, ein Verfahren zur HersteUung dieser Polymeren sowie ihre Ver- 
wendung in absorbierenden Sanitarartikeln, wie Babywindeln, bei der Erwachsenenin- 
kontinenz, der Damenhygiene und der Wundabdeekung. 

Superabsorber sind wasserunlosliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind, unter 
QueDung und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen Flussigkeiten und 
Kdrperflussigkeiten, we z.B. Urin oder Blut, aufeunehmen und die absorbierte Fliissig- 
keitsmenge unter einem bestimmten Druck zuriickzuhalten. Durch diese charakteristi- 
schen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwendung bei der 
Einarbeitung in Sanitarartikel, wie z.B. in Babywindeln und Damenbinden. 

Wahrend in der Entwicklung der Superabsorber zunachst allein das sehr hohe Quellver- 
mogen bd Kontakt mit Flussigkdt, auch freie Quellkapazhat genannt, im Vordergnmd 
stand, hat sich spiter gezeigt, daB es nicht nur auf die Menge der absorbierten Flussigkeit 
ankommt, sondern auch auf die Festigkeit des gequollenen Gels. Absorptionsvermogen 
oder auch Quellvermogen oder freie Quellkapazitat genannt einerseits und Gelfestigkeit 
bei einem vernetzten Polymeren andererseits stellen jedoch gegenlaufige Eigenschaften 
dar, wie bereits axis der US-Re 32,649 bekannt ist. Das bedeutet, daB Polymere mit be- 
sonders hohem AbsorptionsvermSgen nur eine geringe Festigkeit des gequollenen Gels 
aufweisen mit der Folge, daB das Gel unter einem angewendeten Druck (z.B. Korper- 
druck) deformierbar ist imd die wehere Flussigkeitsverteilung und -aufiiahme verhindert. 
Nach der US-Re 32,649 soil daher ein ausgewogenes Verhaltnis zwischen Absorptions- 
vermfigen (Gelvolumen) und Gelstarke angestrebt werden, damit bei der Verwendung 
derartiger Superabsorber in einer Windelkonstruktion Flussigkeitsaufiiahme, Flussig- 
kdtstransport, Trockenheit der Windel und der Haut gewahrleistet sind. Dabei kommt es 
nicht nur darauf an, daB das Polymer Flussigkeit unter nachfolgender Einwirkung eines 
Drucks zuruckhalten kann, nachdem das Polymer zunachst frei quellen konnte, sondern 
audi darauf, Flussigkeiten auch gegen einen gleichzeitig, d.h. wahrend der Flussigkeits- 
absorption, ausgaibten Druck aufeunehmen, wie es unter praktischen Gegebenheiten ge- 
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schieht, wenn ein Baby oder eine Person auf einem Sanitarartikel sitzt oder liegt oder 
wenn es, z.B. durch Beinbewegungen, zur Einwirkung von Scherkraften kommt. Diese 
spezifische Absorptionseigenschaft wird in der EP 0 339 461 als Aufhahme unter Druck 
bezeichnet. 

Der zunehmenden Tendenz, aus verstandlichen Ssthetischen GrQnden und aus Umwelt- 
aspekten (Verringerung des Deponievolumens) die Sanitarartikel immer kleiner und dun- 
ner zu gestahen, kann nur dadurch entsprochen werden, daO man den groBvolumigen 
Fluflanteil in Windeln reduziert und gleichzeitig den Anteil an Superabsorber erhobt. 
Hierdurch muB der Superabsorber zusatzliche Aufgaben bezuglich Flussigkeitsaufhahme 
und -transport ubernehmen, die vorher der Fhiff erfulhe, welche die bisher bekannten 
Superabsorber nicht ausreichend erfullen konnen. 

Dies ist besonders dann der Fall, wenn der Anteil des Superabsorbers in der Absorp- 
tionszone eines Hygieneartikels auf 40 bis 60 Gew% und daruber hinaus erhoht wird. 
Hierbei kann es wegen zu geringer Aufiiahmegeschwindigkeit des Superabsorbers bei 
mehreren Miktionen durch eine Blockade im Fliissigkeitstransport und in der Flussig- 
kehsverteilung, insbesondere unter Druckbelastung, zum sog. leakage kommen, d.h. die 
Flussigkeit wird durch den Hygieneartikel nicht mehr aufgenommen und fuhrt zur Nas- 
sung der Windeloberflache und damit der Haut. 

Um superabsorbierende Polymere bereitzustellen, die charakteristische Eigenschaften wie 
hohe Au&ahmekapazhat, hohe Gelstarke und hohes Aufiiahmevermogen unter Druck 
beshzen, ist es notwendig, die Polymerharze nachtrSglich einer Oberflachenbehandlung 
zu unterwerfen. 

So werden in der US-PS 4 043 952 zur Verbesserung der Dispergierbarkeit in Wasser 
polyvalente Metallveibindungen und in der US-PS 4 051 086 zur Verbesserung der Auf- 
nahmegeschwindigkeit Glyoxal empfohlen. Die DE-OS 27 40 169 beschreibt die Herstel- 
lung von Absorptionsmitteln auf der Basis von Kalium- und Ammonium-acrylathaltigen 
Polymerisaten, die mit Polyolen behandelt und als Pulver und Folien in Windeln und an- 
deren Hygiene- und medizinischen Artikeln eingesetzt werden. In den Patentschriften EP 
0 083 022 (zur verbesserten Dispergierbarkeit in Wasser und zur Verbesserung des Ab- 
sorptionsvenndgens), DE-OS 33 31 644 (zur Verbesserung der Resistenz gegen Salzlo- 
sungen bei hoher Wasseraufiiahraegeschwindigkeit), 

DE-OS 35 07 775 (ebenfalls zur Erfiohung der Salzbestandigkeit bei guter Flussigkeits- 
absorption und Gelfestigkeit), DE-OS 35 23 617 zur Verbesserung der FlieBfahigkeit 
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und zum Verhindern des Zusammenbackens, DE-OS 36 28 482 (zur Verbesserung der 
Wasseraufhahme bei wiederholter Verwendung) und EP 0 349 240 (zur Erzielung eines 
Gldchgewichtes zwischen Absorptionsvermogen und Absorptionsgeschwindigkeit sowie 
Gelfestigkeit und Saugkraft) wird die Nachbehandhing von Harzen mit zwei- oder. 
mehrfunktionelle Giuppen enthaltenden Vemetzungsmitteln beschrieben, die mit den 
Carboxyl- oder Caiboxylatgruppen oder anderen ira Polymer enthaltenden Gruppen rea- 
gieren konnea Hierbei wird entweder das Pulver direkt mit den Komponenten, ggf. un- 
ter Mitverwendung geringer Mengen Wasser und Losungsmittel, vermischt oder das 
Pulver in einem inerten Losungsmittel dispergjert oder 10 bis 40 Gew% Wasser enthal- 
tende Polymere werden in einem hydrophilen oder hydrophoben Losungsmittel disper- 
giert und anschlieflend oder gleichzeitig mit dem Vernetzungsmhtel vermischt. Als Ver- 
netzungsmittel konnen Polyglyddylether, Haloepoxiverbindungen, Polyole, Polyamine 
oder Polyisocyanate verwendet werden. Neben diesen werden in DE-OS 33 14 019, EP 
0 3 17 106 und DE-OS 37 37 196 weiterhin polyfiinktionelle Aziridinverbindungen, Al- 
kyl-di-(tri)-halogenide und 6ll6sliche Polyepoxiverbindungen erwahnt. In der DE-OS 35 
03 458 (zur Erzielung ones Polymeren mit gutem Wasserabsoiptionsvermdgen, hoher 
Wasserabsorptionsrate und hoher Gelfestigkeit bei nicht-klebrigem Gel) erfolgt die 
Aufbringung eines Veraetzungsmittels auf ein Polymerharz in Gegenwart eines inerten 
anorganischen Pulvermaterials wie Si02 ohne Verwendimg organischer Losungsmittel. 
Nach der DE-PS 40 20 780 wird die verbesserte Absorption unter Dnick durch oberfla- 
chenvernetzende Behandhing eines Polymerharzes mit 0,1 bis 5 Gew% Alkylencarbonat 
erreicht. 

Allen genaimten Verfahren ist gemeinsam, dafi anschlieBend eine Temperaturbehandlung 
der Harze erfolgt. 

Die nach diesera Stand der Technik gewonnenen Superabsorber weisen unter einer 
Druckbdastung von 20 g/cm 2 eine hohe QueWahigkdt aus, die nach der Lehre der 
DE-PS 40 20 780 bei einer Aufhahme unter diesem Druck (AUL) von 28 bis 34 g/g an 
0,9%iger Natriumchloridlosung Iiegt. Es wird weiter berichtet, daB die nach der Patent- 
schrift hergestellten Produkte eine hohe Anfangsgeschwindigkeit der Flussigkdtsauf- 
nahme unter Druck aufweisen, so daB 80 % der Gesamtkapazitat bereits nach 15 Minu- 
ten erreicht werden. 

Es hat sich jedoch herausgestelh, daB die rdativ hohe Aufhahmegeschwindigkeit bd den 
bisher durch Nachbehandlung nach dem Stand der Technik herstdlbaren Polymerharzen 
besonders dann gegeben ist, wenn die Flussigkeitsaufiiahme unter gleichzeitig einwirken- 
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der Druckbelastung erfolgt. Bei belastungsfreier Quellung ist die Aufhahme jedoch noch 
verbesserongsbedurftig. 

Fur die praktische Venvendung von Absoiberharzen in Hygieneartikeln ist eine schnelle 
Flussigkeitsaufhahme unter belastungsfreier Quellung namlich sehr wichtig, weil z.B. 
Kinder- oder Erwachsenenwindeln nicht immer durch das Korpergewicht belastet sind 
und in diesen Fallen ebenfalls eine schnelle Absorption grofier Flussigkeitsmengen erfol- 
gen muB, um Leakage zu vermeidea 

Die nach dem Stand der Technik bekannten Absorberharze weisen weiterhin den Nach- 
teil au£ dafi bei hoherer Belastung als 20 g/cm 2 die Quellfahigkeit stark zuruckgeht. Bei 
einem danach bekannten Polymer, das unter einer Belastung von 20 g/cm 2 eine AUL von 
30 g/g besitzt, fallt die AUL bei einer Belastung von 40 g/cm 2 auf 1 5 g/g und bei 60 
g/cm 2 auf 9 g/g. Dieser Abfall in der Absorptionskapazitat unter hohem Druck wirkt sich 
besonders negativ in den neuen Windelkonstruktionen mit erhdhtem Superabsorberanteil 
aus, in denen das Absorberharz auch weitgehend den Flussigkeitstransport zu den ent- 
ferateren Speicherzonen ubernehmen muB. Hieibei bildet sich infolge der unzureichenden 
Gelstabilitat ein weiches, unter hohem Druck deformierbares Gel, das durch das sog. 
Gel-blocking den weiteren Flussigkeitstransport behindert. 

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, superabsorbierende Polymere bereit- 
zustellen, die neb en einer verbesserten Absorptionsgeschwindigkeit und hohem Reten- 
tionsvermogen in besonderem MaBe eine hohe Aufhahme unter erhohter Druckeinwir- 
kungbeshzea 

Die Aufgabe wird gelost durch ein pulverfbnniges wasserquellbares veraetztes, Wass^, 
waBrige Flussigkeiten, insbesondere Korperflussigkdten absorbierendes Polymerisat, 

gebildet aus 

a) 55-99,9 Gew.% polymerisierten, ungesattigten, polymerisierbaren 
sauregmppenenthaltenden Monomeren, wobei diese Monomeren zu mindest 
50 Mol% neutralisiert als Salze vorliegen 

b) 0-40 Gew.% polymerisierten, ungesattigten, mit a) copofymerisierbaren 
Monomeren, 



c) 0,1-5,0 Gew.% dnes Vanetzungsmittels, 
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d) 0-30 Gew.% eines wasserloslichen Polymeren, wobei die Summe a)-d) 100 
Gew.% ergibt 

und das Polymerisat eine Aufhahemekapazit&t fur eine 0,9%ige NaCl-Losung von min- 
destens 12 g/g Polymerisat, vorzugsweise 16 g/g Polymerisat bei einer Belastung von 60 
g/cm 2 aufweist. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB superabsorbierende Polymere mit neutralisier- 
ten Sauregruppen, deren Kationen ausgewShh sind aus der Gruppe Lithium, Natrium und 
vorzugsweise Kalium, Rubidium, Casium, Ammonium, Monomethyiammonhim, Dime- 
thylammonium oder Trimethylammonium, eine bedeutende Verbesserung der Absorp- 
tionsgeschwindigkeit aufweisen, wenn bei der Herstellung der Polymerprodukte vor dem 
Polymerisationsschritt ein Treibmittel auf der Basis von Kohlendioxid der Monomerlo- 
sung zugesetzt worden ist. Gleichzeitig weisen die erfindungsgemaBen Superabsoiber ei- 
ne Verbesserung der Absorption unter hoher Druckeinwirkung dadurch auf, daB die teil- 
chenformigen Absorberharze mit einem reaktiven, mehrfunktionellen Nachvernetzungs- 
mhtel behandelt und anschlieBend auf 1 20 - 300°C erhhzt worden sind. 

In der US-PS 4 529 739 werden Absorptionsmittel beschrieben die ausgehend von hy- 
drophoben Polymerisaten in Latexform durch Verseifung und unter Zusatz von Carbona- 
ten als Blahmittel hergesteDt werden. 

Axis der US-PS 5118719 ist bekannt, superabsorbiCTende Polymere mit verbesserter 
Wasserabsorptionsrate mhtels carbonathaltiger Blahmittel herzusteUen, die durch Frei- 
setzung von Kohlendioxid zu einem Hydrogel mit mikrozellularer Struktur fuhren. Wie 
aus den Beispielen der US-PS 5 118 719 hervorgeht, ist zwar die Absorptionsrate ver- 
bessert, es ist allerdings ein Abfall in der Absorptionskapazit&t festzustellen. Absorber- 
harze, hergesteDt nach der US-PS 5 118 719, zeigen eine wesentlich schlechtere Auf- 
nahme unter Druck (AUL) als sie die Produkte nach dem Stand der Technik, z.B. nach 
der DE-PS 40 20 780, aufweisen. Nach den bekannten Verfahrensweisen werden insbe- 
sondere keine wasserabsorbierenden Harze erhalten, die eine Verbesserung der Absorp- 
tionsgeschwindigkdt bei belastungsfreier Quellung aufweisen, obwohl sie eine hohe Auf- 
nahme unter einem Druck von 20 g/cm 2 besitzen. Somit war aus dem vorstehend be- 
schriebenen Stand der Technik kein Hinweis ableitbar, wie die Eigenschaftskombinatio- 
nen aus verbesserter Aufhahmegeschwindigkeit bei gleichzeitig belastungsfreier sowie 
belasteter Aufiiahme und verbessertem Aufiiahmevennogen unter hohem Druck erreicht 
werden kann. 
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Es wurde nun gefiinden, daB verbesserte wasserabsorbierende Harze erhalten werden, 
wenn Hydrogele rait mikrozellularer Struktur, die unter Vervvendung von Blahmitteln er- 
zeugt werden und diese Harze einer oberflachenvernetzenden Behandlung, z.B. nach 
dem Verfahren der DE-PS 40 20 780 unterworfen werden. Weiterhin wurde gefiinden, 
daB die Kationen von Lithium, Natrium und vorzugsweise von Kalium, Rubidium, Ca- 
sium sowie Ammonium, Monomethylammonium, Dimethylammonium oder Trimethyl- 
ammonium, die in den bei der Neutralisation der sauregruppenenthaltenden Monomeren 
entstehenden Salzen vorliegen, einen bestimmenden Einflufi auf die Absorptionskapazkat 
und -geschwindigkeit ausuben. Hierbed zeigte sich, daB eine deutliche Verbesserung der 
AufiiahmekapazhSt unter Gewichtsbelastung sowie eine Verbesserung der Aufhahmege- 
schwindigkeit eintritt 

Bevorzugt zu verwendende Kationen sind das Kaliumion und das Ammoniumioa 

Wasserabsorbierende Harze die zur oberflachenvernetzenden Behandlung verwendet 
werden konnen, werden erhalten durch Polymerisation von 55 - 99,9 Gew% Monomeren 
mh Sauregruppen, wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-Aciylamido-2-methyIpropan- 
sulfonsaure oder Mischungen dieser Monomeren; die Sauregruppen liegen mindestens zu 
50 Mol% neutralisiert vor. Besonders bevorzugt ist ein Harz, das aus vernetzter Acryl- 
saure oder Methacrylsaure gebildet ist, die zu 50 - 80 Mol% neutralisiert ist. 

Die Neutralisation der Sauregruppen in den wassrigen Monomerlosungen erfolgt mit 
Basen nach bekannten Methoden, z.B. mh Laugen, Carbonaten oder Aminen. Bevorzug- 
te Naitralisationsmittel sind neben Natriumlauge vor allem Kalilauge und Ammoniak. 
Als weitere Monomere konnen fur die Herstellung der wasserabsorbierenden Harze 
0-40 Gew% Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacrylat, Dimethylaminoal- 
kyl(meth>acrylat, Dimethylaminopropylacrylamid oder Acrylamidopropyltrimethylam- 
moniumchlorid verwendet werden. Hohere AnteUe als 40 % dieser Monomerer ver- 
schlechtern die Quellfahigkeit der Harze. 

Als Vernetzer konnen alle Verbindungen verwendet werden, die mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen oder eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dung und eine gegenuber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppe oder mehrere ge- 
genuber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppen tragen. Beispielhaft seien genannt: 
Acrylate und Methacrylate von Polyolen, wie Butandiol-diacr^at, Hexandiol-dimeth- 
acrylat, Polyglykol-diacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, oder Allylacrylat, Diallyl- 
acrylamid, Triallylamin, Diallylether, Methylenbisacrylamid oderN-methylolacrylamid, 
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weiter Polyglycidylether, wie z.B. Ethylenglykoldiglycidylether und Glycerinpolyglyci- 
dylether und/oder Polyole, wie Glycerin, Triraethylolpropan und/oder Polyalkylenglyko- 
le, wie Polyethylenglykol 200 bis 600. Ebenso konnen Polyamine verwendet werden. 

Als wasserlosliche Polymere konnen im wasserabsorbierenden Harz 0-30 Gew% teU- 
oder vollverseifter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke oder Starkederivate, 
Polyglykole oder Polyacrylsauren enthalten sein. Das Molekulargewicht dieser Polyme- 
ren ist unkritisch, solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Polymere 
sind Starke oder Polyvinylalkohol oder Gemische dieser Polymeren. Der bevorzugte Ge- 
hah an solchen wasserloslichen Polymeren im wasserabsorbierenden Harz liegt bei 1 - 5 
Gew%, insbesondere wenn StSrke und/oder Polyvinylalkohol als losliche Polymere vor- 
handen sind. Die wasserloslichen Polymere konnen als Pfropfpolymere rait den Saure- 
gruppen enthaltenden Polymeren vorliegen. 

Bevorzugt werden neben Harzen, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter 
Aciyls&ure erhalten worden sind, solche verwendet, die zusatzlich Anteile von pfropfpo- 
lymerisierter Starke oder von Polyvinylalkohol enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Absorberharze erfolgt nach bekannten Verfah- 
ren. Das kann sowohl nach dem Prinzip der wassrigen Losungspolymerisation 
(Gelverfahren) als auch nach dem inversen Emulsions-/Suspensionsverfahren erfolgea 

Erfindungsgem^fl mufi in der Monomerlosung oder -dispersion ein Treibmittel auf der 
Basis von Kohlenstoflfdioxid als Carbonat oder in Form von Kohlenstoffdioxid, gasfor- 
mig oder fest, geldst oder dispergiert werden. Als Carbonate konnen eine Menge von 
0,1-5,0 Gew.%, bezogen auf wasserfreie Polymersubstanz, z.B. Natriumcarbonat, Natri- 
umhydrogencarbonat, Kalhimcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Anunoniumcarbonat, 
Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat oder Gemische dieser Substanzen verwendet 
werden. Bei der Verwendung von festem KohlenstofiFdioxid (Trockeneis) kann gleich- 
zdtig die Kiihlung der Monomerenlosung oder -dispersion auf Temperaturen zwischen - 
10°C und 30°C bevorzugt zwischen 0 und 10°C sowie die Entferaung von Sauerstoff 
erfolgen. 

Bei der oberflachenvernetzenden Behandlung gibt es hinsichtlich der Teilchehform des 
angesetzten Absorberharzes keine speziellen Einschrankungen. Das Polymer kann in 
Form von Kugelchen vorliegen, die durch inverse Suspensionspolymerisation erhalten 
wurden oder in Form von unregelmafiig geformten Teilchen, die durch Trocknung und 
Zerkleinenmg der Masse aus der Losungspolymerisation stammen. Die Trocknung des 
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Hydrogels erfolgt bei Temperaturen von 80-200°C insbesondere bei 100-1 80°C und vor- 
zugsweise bei 120-150°C. Die TeilchengroBe liegt normalerweise zwischen 20 und 3000 
jim, bevorzugt zwischen 50 und 1000 jim. 

Zur oberflachenvernetzenden Behandlung konnen die wasserabsorbierenden Harze mit 
den bekannten Nachvernetzungsmitteln auf Basis mindestens bifunktioneller, mit Saure- 
gruppen, insbesondere Carboxylgruppen reaktionsfahigen Verbindungen verwendet wer- 
den. Die wasserabsorbierenden Harze konnen mit den Nachvernetzungsmhteln direkt, in 
waBrig alkoholischer Losung oder in waBriger Losung vermischt werden. Die Menge des 
Nachvernetzungsmittels betragt 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 4,0 Gew.-% 
und besonders bevorzugt 0,01 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf das wasserabsorbierende 
Harz. Auch Mischungen verschiedener Nachvernetzungsmittel konnen verwendet wer- 
den. Die Menge Alkohol wird von der Loslichkeit des Mitt els bestimmt und wird aus 
technischen Griinden, wie z.B. Explosionsschutz, so gering wie moglich gehaken. Ge- 
eignete Alkohol e sind Methanol, Ethanol, Butanol oder Butylglykol sowie Gemische die- 
ser Alkohole. Bevorzugt es Losungsmittel ist Wasser, das in einer Menge von 0,3 - 5,0 
Gew%, bezogen auf Harz, verwendet wird. Es besteht auch die Moglichkeit, das Nach- 
vernetzungsmittel aus einer Pulvermiscbung, z.B. mit einem anorgamschen Tragermate- 
rial wie Si02, aufaibringea 

Als oberfl&chenvernetzende, mindestens zweifunktionelle, mit Sauregruppen reaktions- 
fahigen Verbindungen werden Polyole wie Glycerin und/oder PolyaDcylenglykole wie 
Polyethylenglykol und/oder Polyamine wie Triethanolamin bevorzug. Besonders bevor- 
zugt sind als Oberflachenvemetzungsmittel Alkylencarbonate gemaB DE-PS 40 20 780. 

Um die gewunschten Eigenschaften zu erzielen, ist eine gleichmaBige Verteilung des 
Mhtels auf dem Harzpulver erforderiich. Dazu fuhrt man die Vermischung in geeigneten 
Mischern durch, wie z.B. Wirbelbettmischer, Schaufelmischer, Walzenmischer oder 
Doppelschneckenmischer. 

Es besteht auch die Moglichkeit, die Behandlung des Absorberharzes wahrend eines der 
Verfahrensschritte bei der Herstellung des Polymerharzes vorzunehmea Hierzu ist be- 
sonders der ProzeB der inversen Suspensionspolymerisation geeignet. 
Die sich an die Zugabe des Oberflachenvemetzungsmktels anschlieBende thermische Be* 
handlung wird bd 100 - 300°C durchgefuhrt, bevorzugt bei 120 - 250°C. Sie ist abhan- 
gig von der Verweilzeit und der Art des Reaktionsmittels. Bd 1 50°C muB die thermische 
Behandlung uber mehrere Stunden durchgefuhrt werden, wahrend bei 250°C wenige Mi- 
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nuten, z.B. 0,5 bis 5 Minuten ausreichen, urn die gewunschten Eigenschaften zu erzielen. 
Die thermische Behandlung kann in ublichen Trocknern oder Ofen durchgefiihrt werden; 
beispielhaft seien Drehrohrofen, Wirbelbetttrockner, Paddeltrockner, Tellertrockner oder 
Infrarottrockner genannt. 

Die Polymeren gemaB der Erfindung konnen in groBtechnischer Weise nach kontinuierli- 
chen und diskontinuieriichen Verfahren hergestellt werden. Die erfindungsgemaBen Mit- 
td konnen fur wehe Anwendungsgebiete eingesetzt werden. Wenn sie zJB. als Absorbie- 
rungsmhtel in Damenbinden und Windeln oder zur Wundabdeckung verwendet werden, 
dann beshzen sie die Eigenschaft, daB sie groBe Mengen an Menstruationsblut, Urin oder 
anderen Korperflussigkeiten schnell absorbieren. Die Absorptionsfahigkeit und -ge- 
schwindigkeh ist viel hoher als bei bekannten Produkten. Da die erfindungsgemaBen 
Mhtel die absorbierten Ftossigkehen unter hohem Druck aufiiehmen und zuruckbalten, 
sind die Mitt el besonders anwendungsfreundlich. Sie sind bevorzugt geeignet, in hoheren 
Konzentrationen, bezogen auf hydrophiles Fasennaterial wie z.B. Fluffy eingesetzt zu 
werden, als dies bisher moglich war. 

Bei der Verwendung kann der Anteil des absorbierenden Polymerisats liber 35 Gew.% 
Kegen, 15-100 Gew.% und vorzugsweise 30 - 70 Gew.% bezogen auf die vom absorbie- 
renden Polymerisat mit dem FhifiFgebildete Menge betragen. Die erfindungsgemaBen 
Polymerisate zeichnen sich dabei durch eine verbesserte Verteilung der Flussigkeit, ins- 
besondere in den uberwiegend Polymerisat enthaltenden Schichten direkt nach der Flfls- 
sigkeitsaufiiahme aus. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind weherhin als Absorptionsmittel fur Wasser 
und wassrige Flussigkeiten geeignet zur Verwendung in strom- und lichtleitenden Ka- 
beln, in Verpackungsmitteln sowie als Bodenverbesserungsmittel und als kunstlicher Bo- 
den zur Pflanzenzuchtung. 

Testmethoden: 

Zur Charakterisierung der wasserabsorbierenden Harze wurden Retention (TB), Auf- 
nahme unter Druck (AUL) und Aufiiahmegeschwindigkeit (AV bzw. Vortex) gemessen. 

Die Retention wird nach der Teebaitelmethode bestimmt und als Mittelwert aus drei 
Messungen angegeben. Ca. 200 mg Harz werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und 
Sir 20 Minuten in 0,9%ige NaCl-Losung getaucht. AnschlieBend wird der Teeb^itel in 
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einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 5 Minuten geschleudert und gewogen. 
Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Harz laBt man als Blindwert mitlaufen: 

_> . . Auswaage - Blindwert r , n 

Retention = - [g/g] 

Einwaage 

Die Aufiiahme unter Druck (AUL) wird nach der in der EP 0 339 461, Seite 7, beschrie- 
benen Methode bestimmt: In einen Zylinder mit Siebboden gibt man die Einwaage an 
Superabsorber und belastet das Pulver mit einem Stempel, der einen Druck von 20 g/cm 2 
bzw. 40 g/cm 2 bzw. 60 g/cm 2 ausubt. Der Zylinder wird anschlieBend auf einen De- 
mand-Absoibency-Tester (DAT) gestellt, wo man den Superabsorber eine Stunde lang 
0,9%ige NaCl-Losung saugen laflt. 

Die Absorptionseeschwindigkeit (AV) wird in abgewandelter Form nach der Methode 
Aufiiahme unter Druck (AUL), wie in der EO 0 339 461 auf Seite 7 beschrieben, be- 
stimmt. Die Aufiiahme der 0,9%igen Kochsalzldsung wird in diesem Fall ohne Belastung 
des Pulvers mit zusatzlichen Gewichten gemessen. Nach 15 s, 30 s, 1, 3, 5, 10 und 15 
min wird die aufgenommene Eussigkeitsmenge durch Auswiegen bestimmt. Die Mes- 
sung wird als Dreifachbestimmung durchgefuhrt. 

Der Vortex Test zur Bestimmung der Absorptionsgeschwindigkeit wird in Anlehnung an 
die in der WO 87/03208 auf Sate 9 beschriebenen Methode durchgefuhrt. Die Einwaage 
betragt 2,0 g Polymer, und es wird die Zdt vom Einstreuen der Polymers in den Flussig- 
keitskegel bis zum Verschwinden des Vortex in Sekunden gemessen. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Nach Beispiel 4 der DE-PS 40 20 780 wird eine wassrige Monomerlosung, bestehend 
aus einer Mischung von Natriumacrylat und Aciylsaure im Molverhaltnis 70:30 und 
Triallylamin als Vernetzer polymerisiert Das entstandene Gel wird zerkleinert, getrock- 
net, gemahlen und auf einen Kornbereich von 90 - 850 \xm abgesiebt. 

Das pulverfbrmige Produkt wird nut einer Mischung aus 0,2/1,0/2,0 % l,3-Dioxolan-2- 
on/Wasser/Ethanol, bezogen auf Pulver, vermischt und 1 Stunde auf 1 80°C erhitzL 

Produkteigenschaften in Tabelle 1 . 
Vergleichsbeispiel 2 

Nach Beispiel 4 der US-PS 5.1 18.719 wird eine wassrige Monomerlosung, bestehend 
aus einer Mischung von Natriumacrylat und Acrylsaure im Molverhaltnis 70:30 und " 
Triallylamin als Vernetzer, nach Zugabe von 0,5 % basischem Magneshimcarbonat po- 
lymerisiert. Das entstandene Gel wird zerkleinert, getrocknet, gemahlen und abgesiebt 
(90 - 850 jim). 



Beispiel 1 

Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholt. Der Monomerlosung wird jedoch vor der Polyme- 
risation 0,5 % basisches Magneshimcarbonat als CO2 freisetzendes Treibmittel zuge- 
setzt, wie in US-PS 5.1 18.719 beschrieben. Das erhaltene pulverfbrmige Polymerisat 
wird der gleichen Nachbehandlung wie in Vergleichsbeispiel 1 unterworfen. 

Produkteigenschaften in Tabelle 1. 
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Tabelle 1 



Vergleichsbeispiel 


1 


2 


Beispiel 1 




TB 


30 


26 


30 


b/b 


AUL20g/cm 2 


30 


20 


30 


b/b 


40g/cra z 


15 


9 


16 


b/b 


60g/cm z 


9 


8 


8 


b/b 


Vortex 


83 


18 


66 


s 


AV 15 s 


2 


7 


3 


b/b 


30 s 


4 


15 


6 


b/b 


1 min 


9 


24 


11 


b/b 


3 min 


19 


33 


26 


b/b 


5 nun 


25 


36 


31 


b/b 


10 min 


34 


37 


36 


b/b 


IS min 


39 


37 


39 


b/b 



TB = Teebeuteltest 

AUL = Aufiiahme unter Druck (absoption under load) 
AV = Absorptionsgeschwindigkeit (absorption velodty) 
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Beispiele 2-8 

Eine waBrige Monomerlosung bestehend aus einer Mischung aus 

Beispiel 2: Kaliumacrylat 

Beispiel 3: Kaliumacrylat 

Beispiel 4: Kaliumacrylat 

Beispiel 5:* Kaliumacrylat 

Beispiel 6: Ammonrumacrylat 

Beispiel 7: Methylammoniumacrylat 

Beispiel 8: Cashimacrylat 

und Aoylsaure im Molverhaltnis 70/30 und Triallylamin als Vernetzer wurde unter Zu- 
satz eines Carbonats und 0-1 % Polyvinylalkohol (PVA) polymerisiert. Das entstandene 
Gel wurde zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf 90-850jim abgesiebt. 

Das pulverfbnnige gesiebte Polymer wurde mit einer Mischung aus l,3-Dioxolan-2-on 
bzw. Ethylenglykoldiglycidylether (EGDE),Wasser und Ethanol vermischt und 0,5-1 h 
auf 120-300 °Cerfaitzt. 

Beispiele 9 und 10 

Eine waBrige MonomerlSsung bestehend aus einer Mischung aus 
Beispiel 9: Kaliumacrylat 
Beispiel 10: AmmonhimacryJat 

und Acrylsaure im Molverhaltnis 70/30 und Triallylamin als Vernetzer unter Zusatz von 
0-1 % Polyvinylalkohol (PVA) wurde mit Kohlendioxid (durch Eintrag von Trockeneis) 
ges&ttigt und anschlieBend polymerisiert. Das entstandene Gel wurde zerkleinert, ge- 
trocknet, gemahlen und auf 90-8 50(im abgesiebt. 

Das pulverfbnnige gesiebte Polymer wurde mit einer Mischung aus l,3-Dioxolan-2-on 
bzw. Ethylenglykoldiglycidylether (EGDE),Wasser und Ethanol vermischt und 0,5-1 h 
aufl20-300OCerhitzt. 

Zusammensetzung, Reakti onsb edingungen und Produkteigenschaften sind in Tabelle 2 
zusammengefaBt. 
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Tabelle 2 



Beispiel 


2 


3 


4 


5 




Kation 


K 


Jv 


XT 

Jv 


JV 




Veraetzer [%] 


0,4 


0,4 


0,4 


0,5 




Carbonat [%] 


1,5 Kalhim 


2,5 Kalhim 


1,5 Kalhim 


0,5Kalium 




PVA[%] 


1.0 


1,0 




1,0 




l,3-Dioxolan-2-on [%]0,5 


0,5 


0,5 


0,5 




Wasser [%] 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 




Ethanol [%] 


4,0 


2,0 


2,0 


2,0 




z#6it[niinj 




30 


30 


30 




i emperaiur [v^j 




180 


200 


200 




ID 


27 


28 


27 


27 


g/g 


AUL 20 g/cm 2 


25 


28 


27 


?5 


g/g 


40 g/cm 2 


20 


20 


22 


23 


g/g 


60 g/cm 2 


18 


14 


18 


21 


■g/g 


Vortex 


21 


16 


21 


23 


s 


AV 15 s 


12 


10 


10 


9 


g/g 


30 s 


19 


20 


16 


16 


g/g 


1 min 


26 


28 


24 


23 


g^g 


3 min 


36 


38 


31 


33 


g/g 


S min 


38 


43 


33 


35 


g/g 


10 min 


39 


44 


35 


36 


g/g 


15 


40 


45 


37 


38 


g/g 
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TabeUe2 Fortsetzung 



Beispiel 


6 


7 


8 


9 


10 


Ration 


NH4 


NH3CH3 


Cs 


K 


NH4 


Vernetzer [%] 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Carbonat 


1,5NH4 + 


1,5NH4 + 


1,5 Casium 


CO2 


CQ2 


Samgungstemp.°C 








4 


13 


Polyvinylalkohol 


- 


- 


- 


1,0 


1,0 


EGDE 


0,25 








0,25 


l,3-Dioxolan-2-on 




1,0 


0,5 


0,5 




Wasser 


2,0 


8,0 

> 


2,0 


2,0 


2,0 


Ethanol 


2,0 


8,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Zeitfmin] 


60 


60 


30 


30 


60 


Temperatur [°C] 


120 


140 


200 


200 


120 


TB 


33 


35 


20 


27 




AUL20g/cm2 


28 


24 


19 


25 


29g/g 


40g/cmZ 


22 


17 


15 


20 


23g/g 


eOg/cm 2 


18 


12 


11 


16 


17g/g 


Vortex 


27 


28 


32 


15 


12s 


AV 15 s 


8 


6 


J 


12 


14g/g 


30s 


13 


12 


10 


17 


20g/g 


1 min 


19 


18 


17 


28 


27g/g 


3 min 


31 


26 


22 


36 


36g/g 


5 min 


34 


29 


24 


40 


41g/g 


10 min 


40 


34 


27 


43 


44g/g 


15 


42 


37 


28 


44 


45g/g 
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Vergleichsbeispiel 3 

Vergleichsbeispiel 2 wird wiederholt. Die zur Neutralisation erforderiiche Natronlauge 
wird durch Kalilauge im gleichen Molverhaltnis ersetzt. Der Monomerldsung wird vor 
der Polymerisation 1,5 % Kalhimcarbonat zugesetzt 

Vergleichsbeispiel 4 

Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholt Die zur Netralisation erforderiiche Natronlauge 
wird durch Kalilauge im gleichen Molverhaltnis ersetzt Das erhahene pulverfbrmige 
Polymerisat wird der gleichen Nachbehandlung wie in Vergleichbeispiel 1 unterworfen. 

Vergleichsbeispiel 5 

Vergleichsbeispiel 3 wird wiederholt. Die zur Netralisation erforderiiche Kalilauge wird 
durch waBrige Ammoniaklosung im gleichen Molverhaltnis ersetzt. Der Monomerlosung 
wird vor der Polymerisation 0,5 % Ammoniumcarbonat zugesetzt 

Vergleichsbeispiel 6 

Vergleichsbeispiel 4 wird wiederholt Die zur Teilneutralisation erforderiiche Kalilauge 
wird durch waBrige Ammoniaklosung im gleichen Molverhaltnis ersetzt. 
Das pulverfbrmige Produkt wird mit einer Mischung aus 0,25/2,0/2,0 
EGDE/Wasser/Aceton, bezogen auf Pulver, vermischt und 1 h auf 120°C erhitzt. 



Vereleichsbespiel 


3 


4 


5 


6 




TB 


31 


30 


57 


54 


g/g 


AUL ZOg/cm 2 


10 


24 


8 


9 


gfe 


40g/cm 2 


9 


16 


7 


8 




eOg/cm 2 


7 


11 


6 


8 


g/g 


Vortex 


70 


24 


12 


20 


s 


AV 15 s 


3 


8 


2 


8 


g/g 


30 s 


7 


14 


3 


12 


g/g 


1 min 


13 


22 


3 


17 


g/g 


3 nan 


22 


32 


5 


22 


g/g 


5 min 


29 


38 


7 


29 


g/g 


10 nun 


34 


40 


9 


31 


g/g 
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15min 36 42 10 34 g/g 

Vergleichsbeispiel 7 

Das Polymer aus Beispiel 2 wird vor der Nachbehandlung auf die Fraktion 100 - 300 \im 
abgesiebt und nicht nachbehandelt. Die Quellgeschwindigkeit (Quellhohe nach 1 min) 
und die Quellhohe nach 10 min wurden mit dem sog. FIRET-Test bestimmt, Methode 
der Firma Lantor B.V.; Veenendaal/NL (s. Tabelle). Der Test wird so modifiziert, daB 
anstelle des Tapes 0,2 g Superabsorber auf den Boden des MeBtopfes gleichmaflig ver- 
teilt werden und mit einem Vlies oder Tissue abgedeckt werden (simuliertes Tape). 

Beispiel 1 1 

Pas Polymer aus Beispiel 2 wird vor der Nachbehandlung auf die Fraktion 100 - 300 nm 
abgesiebt und anschliefiend der gleichen Nachbehandlung wie in Beispiel 1 unterworfea 
Die Prufung der Produkteigenschaften erfogt wie in Vergleichsbeispiel 7 (s. Tabelle). 

Beispiel 12 

Das Polymer aus Beispiel 2 wird nach der Nachbehandlung auf die Fraktion 100-300 
pm abgesiebt. Die Prufung der Produkteigenschaften erfblgt wie in Vergleichsbeispiel 7 
(s. Tabelle). 

Vergleichsbeispiel 7 Beispiel 1 1 Beispiel 12 

Quellgeschwindigkeit 2,2 8,2 9,1 mm/min 

Quellhohe nach 10 11,8 12 12 mm 

Die nach den Beispielen 1 1 und 12 erhaltenen erfindungsgemaBen Produkte sind beson- 
ders als Komponete in strora- und lichtleitenden Kabeln zur Abdichtung gegen eindrin- 
gendes Wasser geeignet. 
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Patentanspruche 

1 . Pulverfbrmiges, wasserquellbares, vernetztes, Wasser, waBrige Flussigkeiten, ins- 
besondere Korpaflttsagkehen absorbierendes Polymerisat, gebildet aus: 

a) 55 - 99,9 Gew.% polymerisierten, unges&ttigten, polymerisierbaren, s&iregrup- 
penenthaltenden Monomeren, wobei diese Monomere zu mindestens 50 Mol% 
neutralisiert als Sake vorliegen 

b) 0 - 40 Gew.% polymerisierten, ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Mo- 
nomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew.% mindestens eines Vemetzungsmittels, 

d) 0 - 30 Gew.% eines wasserloslichen Polymeren, wobei die Summe a) - d) 100 
Gew.% ergibt, 

dadurch gekennzeichnet, daO das Polymerisat eine Aufoahmekapazitat fur 0,9%ige NaCl- 
Losung von mindestens 12 g/g Polymerisat, vorzugsweise 16 g/g Polymerisat bei einer 
Belastung von 60 g/cm 2 aufweist. 

2. Polymerisat nacb Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Aufhahmege- 
schwindigkdt fur 0,9%ige NaCl-Ldsung von mindestens 10 g/g Polymerisat, .vor- 
zugsweise 16 g/g Polymerisat in 30 Sekunden aufweist. 

3. Polymerisat e nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch eine KorngroBe von 
20 bis 3000 jim, vorzugsweise von 100 bis 1000 jint 

4. Pulverformiges, wasserquellbares, vernetztes, Wasser, waBrige Flussigkeiten, ins- 
besondere Korperflussigkehen absorbierendes Polymerisat, gebildet aus: 

a) 55 - 99,9 Gew.% polymerisierten ungesattigten, polymerisierbaren, sauregrup- 
penenthakenden Monomeren, wobei diese Monomere zu mindestens 50 Mol% 
neutralisiert als Salze vorliegen 

b) 0 - 40 Gew% polymerisierten, ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Mo- 
nomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew.% mindestens eines Vemetzungsmittels, 
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d) 0 - 30 Gew.% eines wasserloslichen Polymeren, wobei die Summe a) - d) 100 
Gew.% ergibt, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die Salze nach a) als Kationen Li + , Na + , vorzugsweise K + , 
Cs + , Rb + und Ammonhrai-Ionen sowie primare, sekundare und tertiare Methylammoni- 
um-Ionen allein oder in Kombination enthalten, die Monomeren vor der Polymerisation 
mit 0,1 - 5,0 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, eines Treibmittels auf Basis von 
Kohlendioxid versetzt worden sind, das Polymerisat getrocknet und mit einer oder meh- 
reren zur nachtraglichen Oberflachenvernetzung reaktionsfahigen Verbindungen oder 
deren Losung oder Dispersion versetzt und auf eine Temperatur von 100 - 300 °C erhhzt 
worden ist. 

5. Polymerisate nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Saure- 
gruppen enthaltenden Monomeren a) 

aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamido- 
methylpropansulfonsaure und Mischungen dieser Monomeren besteht 

die Monomeren b) 

aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyal- 
kylacrylat, IMmethyIaminoalkyl(meth)acrylat, Dimethylaminopro- 
pyl(meth)acrylamid, den quaternSren Amin- vmd Ammonhimsalzen dieser vorste- 
hend genannten Monomerai und Mischungen dieser Monomeren besteht, 

das Vernetzungsmittel c) 

aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Alkylenbisacrylamid, N-Methylolacrylamid, 
Butandioldiacrylat, Hexandiol-dimethacrylat, Polyglykol-diacrylat, Trimethylolpro- 
pantriaaylat, AHylacrylat, Diallylacrylamid, Triallylamin, Diallylether, Polyglyd- 
dylether wie Ethylengjykoldiglycidylether und Glycerinpolyglycidylether, Polyole 
wie Glycerin, Trimethylolpropan, Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol 200 bis 
600 und Polyamine oder Mischungen dieser Vernetzungsmittel besteht, 

das Treibmittel auf Baas von Kohlendioxid, ein Carbonat aus der aus Na2C(>3, K2CO3, 
(NH4)2 co 3> MgC03, CaC03, NaHC03, KHCO3, Nfischungen der vorstehenden Car- 
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bonate oder Kohlendioxid in gasfbrmiger oder fester Form bestehenden Gruppen ausge- 
wShlt ist. 

6. Verfahren zur Herstellung der Polymeren nach den Anspruchen 1 bis 5 durch Po- 
lymerisation der Monomeren a), der mit a) copolymerisierbaren Monomeren b) und 
des Vernetzungsmhtels c) in Gegenwart des wasserloslichen Polymeren d), da- 
durch gekennzeichnet, daB die Salze nach a) aus der Gmppe ausgewahlt sind, die 
aus lithium, Natrium und vorzugsweise Kalhim-, Casium-, Rubidium-, Ammoni- 
um-, primaren, sekundaren und tertiaren Methylammonium-Ionen oder Mischun- 
gen dieser Ionen besteht, die Monomeren vor der Polymerisation mit 0,1 - 5,0 
Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, eines Treibmittels auf Basis von Kohlendi- 
oxid versetzt werden, Polymerisation der erhahenen Monomerenmischung unter 
Zugabe von radikalbildenden Inhiatoren oder Initiierung durch Belichtung oder 
Bestrahlung unter Ausbfldung eines Hydrogels, das Polymerisat getrocknet und mit 
einer oder mehreren zur nachtraglichen oberflachennahen Vernetzung reaktionsfa- 
higen Verbindungen oder deren Losung oder Dispersion versetzt und auf eine 
Temperatur von 100 - 300 °C erhitzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat bei 
Temperaturen von 80 bis 200 °C, insbesondere von 100 bis 180 °C und vorzugs- 
weise von 120 bis 150 °C getrocknet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat nach 
der Trocknung gemahlen wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat 
auf eine KoragrSBe von 20 - 3000 pm, vorzugsweise von 50 - 1000 nm abgesiebt 
wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB zur oberflachennahen 
Vernetzung auf eine Temperatur von 100 bis 300 °C erhitzt wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in 
waBriger Losung durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in ei- 
ner W/O-Dispersion durchgefuhrt wird. 
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13. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 bis 5 als Komponente in 
Korperflussigkehen absorbierenden Sanit&rartikeln und in Wundabdeckungen. 

14. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 5 als Komponente in 
Windeln, Damenbinden und Inkontinenzartikeln. 

1 5. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 5 in Windeln mit einem 
Gewichtsantdl der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 5, bezogen auf die 
Gewichtsmenge von Polymerisat und FluflF von 15-100 Gew.%, vorzugsweise 35 
- 100 Gew.% und besonders bevorzugt von 30 bis 70 Gew.%. 

16. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 5 als Komponente in 
strom- und lichtlehenden Kabeln. 

17. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 5 als Bodenverbesse- 
rungsmittel. 

18. Verwendung der Polymerisate nach den Ansrpuchen 1 bis 5 als kunstlicher Boden 
zur PfianzenzQchtung. 

19. Verwendung der Polymerisate nach den AnsprQchen 1 bis 5 als Komponente in 
Verpackungsmitteln. 
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